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論 文 内 容 の 要 旨 
 高分子合成における有用性を考慮すると、ラジカル重合による分岐あるいはグラフトポリマーの合成法の確
立は大きな意味をもつ。最近開発された付加開裂連鎖移動（AFCT）重合では、ω-末端に2-置換-2プロペニル
基（CH2=CXCH2-）をもつ低分子量ポリマーが効率よく得られる。しかし、主にポリマーの分子量低下の観点から
興味がもたれ、ω-末端基に結合するポリマー鎖の種類によってはラジカル共重合性マクロモノマーとなり分岐
あるいはグラフトポリマーの前駆体となることは注目されていなかった（序論）。そこで、本研究ではポリマ
ー中へのC-ハロゲンやC-S等の異種結合の導入を避けるため、C-C結合開裂型AFCT剤を用いるω-置換プロペ
ニル末端基をもつマクロモノマーの効率的な合成を検討し２編６章にまとめた。 
 第１編では、AFCT反応の詳細を知り重合条件の最適化を検討するため、AFCT剤から生成するラジカル ESR
による検出と定量（第１章）およびAFCT剤由来のラジカルを安定ニトロキシドで捕捉して生じるアルコキシア
ミンの同定と定量を行い（第２および３章）、AFCT剤のアダクトラジカルの立体障害がマクロモノマー生成の
効率向上に有効であることを明らかにした。また、アクリル酸エステルの重合中に主鎖水素の引き抜きで生じ
るミッドチェーンラジカル（MCR）の構造がAFCT剤のアダクトラジカルに類似し、MCRは高温でβ-開裂し置換
プロペニル末端基を生成することに着目した。エステルアルキル基のMCR生成と反応への影響について、アク
リル酸2-エチルヘキシルとアクリル酸tert-ブチルを用いて検討し、前者の重合でMCR濃度および分岐点やプ
ロペニル末端基の導入率が高いことを明らかにした（第４章）。 
 第２編では、ω-不飽和メタクリル酸エステルオリゴマー（第５章）やメタクリル酸エステルとα-メチルス
チレンの交差二量体（第６章）をAFCT剤としビニルモノマーからのマクロモノマー合成を検討した。AFCT剤
の立体障害の素反応速度への影響と主に不飽和末端基の導入率から評価した AFCT効率を関連づけて考察し、
AFCT剤のα-置換基やエステルアルキル基の立体障害が大きいほどマクロモノマー合成に有効なことを明らか
にした。また、プロペニル末端基形成時に放出されるラジカルの安定性もAFCT効率を高めることを見出した。 
 このように、本研究ではC-C結合開裂型AFCT剤の構造設計と重合条件の最適化によりラジカル重合の利点で
あるモノマーの多様性を活かして、ポリ（メタクリル酸エステル）、ポリ（スチレン）およびポリ（アクリル
酸エステル）マクロモノマーが効率的に合成できることを結論とした（総括）。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 本論文は、最近開発された付加開裂連鎖移動（AFCT）を利用するω-置換プロペニル末端基をもつマクロモノ
マー合成の研究成果を２編６章にまとめている。特に、炭素－ハロゲンあるいは硫黄結合の生成物への導入を
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避けるため、C-C結合開裂型AFCT剤を用いている点が注目される。 
 Genral Introductionでは、ラジカル重合の特徴を素反応の相対速度の観点からまとめ、AFCTがマクロモノ
マー生成法として十分有用であることを示している。第１編では、AFCT剤から生じる低分子量ラジカルのESR
による検出と定量にもとづき、反応の詳細と反応条件の最適化について検討している（第１章）。さらに、AFCT
剤由来のラジカルを安定ニトロキシドで捕捉しアルコキシアミンとして同定と定量を行い、マクロモノマー生
成効率の向上に及ぼすAFCT剤のα-置換基や生成ラジカルの立体障害について明らかにしている（第２および
３章）。また、アクリル酸エステルの重合中に生じるミッドチェーンラジカル（MCR）が置換プロペニル基のア
ダクトラジカルと構造が類似し、MCRは高温でβ-開裂して置換プロペニル末端基を生成することからAFCTと
関連づけて注目している。MCR濃度、MCRの反応で生じる分岐の含量やプロペニル末端基の導入率に注目し、エ
ステルアルキル基がMCRの生成と反応へ影響することを見出している（第４章）。第２編では、第１編の結果
に基づきω-不飽和メタクリル酸エステルオリゴマー（第５章）やメタクリル酸エステルとα-メチルスチレン
の交差二量体をAFCT剤に用いるマクロモノマーの合成について検討している（第６章）。AFCT効率は主に不
飽和末端基の導入率から評価し、AFCT剤のα-置換基やエステルアルキル基が大きいか、アダクトラジカルの
β-開裂で放出されるラジカルが安定なほどマクロモノマー合成に有利なことを明らかにしている。さらに、得
られた成果をまとめてC-C結合開裂型AFCT剤を用いる重合で、ラジカル共重合性の種々のマクロモノマーが効
率よく合成できることを結論している（総括）。 
 以上のように、本研究ではC-C結合開裂型AFCTの反応の詳細な検討に基づき、AFCT剤の選択や反応条件の
設定を行い、ラジカル重合によるマクロモノマーの合成法を確立している。これらの成果は、高分子化学や材
料化学に貢献するところが大きい。よって、本論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと
認める。 
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